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CATHODE GRAPHITE IMPREGNEE POUR L' ELECTROLYSE DE L' ALUMINIUM 

La presente invention a pour objet une cathode graphite impregnee 
pour I'electrolyse de I'aluminium. 

Dans le procede electrolytique utilise dans la plupart des usines de 
5 production d'aluminium, une cuve d'electrolyse comprend, dans un caisson 
metallique gaine de refractaires, une sole cathodique composee de plusieurs 
blocs cathodiques juxtaposes. Cet ensemble constitue le creuset qui, rendu 
etanche par de la pate de brasque, est le siege de la transformation, sous 
Taction du courant electrique, du bain electrolytique en aluminium. Cette 
10 reaction a lieu a une temperature superieure en general a 950°C. 

Pour resister aux conditions thermiques et chimiques prevalent lors 
du fonctionnement de la cuve et satisfaire a la necessite de conduction du 
courant d'electrolyse, le bloc cathodique est fabrique a partir de mat6riau 
carbone. Ces materiaux vont du semi-graphitique au graphite, lis sont mis en 
15 forme par extrusion ou par vibrotassage apres malaxage des matieres 
premieres : 

• soit un melange de brai, d'anthracite calcine et/ou de graphite 
dans le cas des materiaux semi-graphitiques et graphitiques. Ces materiaux 
sont ensuite cuits a environ 1 200°C. La cathode graphitique ne contient pas 

20 d'anthracite. La cathode fabriquee a partir de ces materiaux est 
communement appel6e cathode carbone, 

• soit un melange de brai, de coke avec ou sans graphite dans le 
cas des graphites. Dans ce cas les materiaux sont cuits a environ 800°C, 
puis graphitises a plus de 2 400° C. Cette cathode est appelee cathode 

2 5 graphite. 

II est connu d'utiliser des cathodes carbone, qui cependant ont 
des caracteristiques electriques et thermiques moyennes, ne convenant plus 
aux conditions de fonctionnement des cuves modernes, notamment de forte 
intensite de courant. La necessite de reduire la consommation d'energie, et la 
30 possibility d'augmenter I'intensite du courant, notamment dans des 
installations existantes, a promu ('utilisation des cathodes graphite. 

Le traitement de graphitisation de la cathode graphite, a plus de 
2 400° C, permet Paugmentation des conductivites electrique et thermique, 



WO 00/46427 



PCT/FR00/00233 



2 

creant ainsi les conditions suffisantes a un fonctionnement optimise d'une 
cuve d'electrolyse. La consommation d'energie diminue en raison de la baisse 
de la resistance electrique de la cathode. Une autre fagon de profiter de cette 
baisse de resistance electrique consiste a augmenter I'intensite du courant 
injecte dans la cuve, permettant ainsi une augmentation de la production 
d'aluminium. La valeur elevee de la conductibilite thermique de la cathode 
permet alors I'evacuation de I'exces de chaleur genere par ('augmentation 
d'intensite. De plus, les cuves a cathode graphite apparaissent moins 
instables electriquement, c'est-a-dire comportant moins de fluctuation des 
potentiels electriques, que les cuves a cathodes carbone. 

Toutefois, il s'est revele que les cuves equipees de cathodes 
graphite presentent une duree de vie plus faible que les cuves equipees de 
cathodes carbone. Les cuves a cathodes graphite deviennent inutilisables par 
un enrichissement trop eleve en fer de I'aluminium, qui resulte de I'attaque de 
la barre cathodique par ('aluminium. Le m6tal atteint la barre par suite de 
I'erosion du bloc graphite. Bien qu'une erosion des cathodes carbone soit 
egalement constatee, elle est beaucoup plus faible et n'altere pas la duree de 
vie des cuves qui deviennent inutilisables pour d'autres causes que l'6rosion 
de la cathode. 

Au contraire, I'usure des cathodes graphite est suffisamment 
rapide pour devenir la premiere cause de mortalite des cuves d'electrolyse de 
I'aluminium a un age que Ton peut qualifier de precoce par rapport aux 
durees de vie enregistrees pour les cuves equipees de cathodes carbone. 
Ainsi on enregistre les vitesses d'usure suivantes pour les diff6rents 
materiaux : 

Cathode vitesse d'usure (mm/an) 

Carbone, semi-graphitique 10-20 
Carbone, graphitique 20-40 
graphite 40-80 

La figure 1 du dessin schematique annex6 montre un bloc 
cathodique 3, avec les barres cathodiques d'amenee de courant 2, dont le 
profil initial est designe par la reference 4. Le profil d'erosion 5, represent6 en 
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pointings, montre que cette erosion est accentuee aux extremites du bloc 
cathodique. 

La vitesse d'erosion d'un bloc cathodique graphite est, par 
consequent, son point faible, et son attrait economique en terme de gain de 
production peut disparaitre si la duree de vie ne peut pas etre augmentee. 

Bien que partant de matieres premieres differentes, les cathodes 
carbone et les cathodes graphite sont constitutes, dans le produit fini, de 
grains solides graphite, et different essentiellement par le traitement 
thermique impose au liant. Le brai du produit graphitique est traite pendant la 
cuisson du produit a une temperature voisine de 1 200 °C. Le liant de la 
cathode graphite est porte, durant la graphitisation, a une temperature 
superieure a 2 400°C et est done transforme en graphite. 

La porosit6 des cathodes, carbone et graphite, resulte de la 
cokefaction du liant. Or cette porosite est envahie pendant le fonctionnement 
des cuves par les produits d'6lectro!yse, principalement des fluorures de 
sodium et d'aluminium. Ces produits sont done en contact avec le carbone ou 
le graphite issu du liant. 

Le document Chemical Abstract vol. 73 n° 22 enseigne 
('impregnation de cathodes pour boucher la porosite et empecher la 
penetration de produits reactifs. Cette impregnation est realisee par des 
produits autres que le brai et le goudron qui, selon I'auteur, ne sont pas 
efficaces car ils ne mouillent pas assez de carbone. 

Le document JP 02 283 677 concerne des electrodes pour 
usinage par electroerosion. Les 6lectrodes sont impregnees et recuites avant 
de subir un traitement thermique de graphitisation a 2600-3000°C. 

Le document EP O 562 591 concerne une methode d'impregnation 
a temperature ambiante de blocs carbone et graphite, a partir de brais traites 
par des resines pour obtenir des rendements d'impregnation superieurs a 
40 %, apres carbonisation de I'impregnant. Ce document ne vise ni 
r6lectrolyse de I'aluminium, ni le probteme de I'erosion des cathodes 
graphite. 

Le document JP 54 027 313 concerne une 6lectrode impregnee de 
resines, pour la production de chlore. 
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Le but de I'invention est de fournir une cathode graphite dont la 
duree de vie soit augmentee. A cet effet, cette cathode contient, dans ia 
porosite de sa structure, un produit carbone cuit a moins de 1 600°C, 
ameliorant la resistance a I 'erosion par protection du liant graphite. 

Le produit carbone est introduit par impregnation dans une 
cathode graphite obtenue de fagon connue. 

Le produit carbone cuit a moins de 1 600° C assure a I'interieur de 
la porosite de la cathode, une protection du liant graphite, et ameliore la 
resistance S I'erosion de la cathode. Ce produit se depose sur le liant graphite 
en tapissant la porosite, sans boucher la porosite qui est necessaire au flux 
des produits issus du bain d 'electrolyse. En s'interposant entre les produits 
du bain et le liant graphite, le produit d'impregnation empeche la degradation 
de ce dernier par reaction avec les composants du bain migrant dans la 
porosite de la cathode. De par son traitement thermique a basse temperature, 
en comparaison avec un graphite, le produit d'impregnation est plus resistant 
aux attaques des composants du bain. 

Le produit carbone protegeant le liant graphit6 est choisi parmi les 
brais de houille et les brais de petrole. 

Suivant un mode de mise en oeuvre, le proc6d6 d'obtention d'une 
telle cathode consiste a injecter le produit carbone, protegeant le liant 
graphite, sous forme liquide dans la porosite. A titre d'exemple, si le produit 
carbone d'impregnation est un brai de houille, celui-ci est chauffe a une 
temperature de I'ordre de 200°C pour obtenir une viscosite satisfaisante. 

Un procede de realisation de la cathode selon I'invention consiste 
tout d'abord, de fagon connue en soi, a realiser une cathode a partir de coke, 
avec ou sans graphite, et de brai subissant un traitement thermique a plus de 
2 400° C, a placer cette cathode dans un autoclave apres un eventuel 
prechauffage a une temperature correspondant a la temperature £ laquelle le 
produit d'impregnation possede la viscosite souhaitee, a faire le vide dans 
I'autoclave, a faire penetrer dans I'autoclave le produit d'impregnation sous 
forme liquide, jusqu'S immersion totale de la cathode, et a casser le vide dans 
I'autoclave par injection d'un gaz sous pression pour permettre, suivant la 
duree du traitement, le remplissage partiel ou total de la porosite de la 
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cathode par le produit d'impregnation, a ramener I'autoclave a la pression 
atmospherique, a sortir la cathode de I'autoclave, et enfin, apres 
refroidissement eventuel, a realiser un traitement thermique a une 
temperature inferieure a 1 600 °C / mais suffisante pour realiser le 
durcissement et/ou la cokefaction du produit d'impregnation, assurant la 
formation d'une couche de carbone non graphite, qui protege le liant graphite 
de I'erosion. 

Le traitement thermique realise apres impregnation vise a stabiliser 
le produit d'impregnation. II peut avoir lieu dans des installations specialisees 
ou lors du prechauffage de la cuve d'electrolyse et du fonctionnement de 
celle-ci. 

II peut etre note que I'impregnation peut etre realis6e sur 
I'ensemble de la cathode, ou seulement sur une partie de celle-ci. Dans la 
mesure ou Ton ne souhaite qu'une impregnation partielle, il convient 
d'impermeabiliser la surface du bloc a traiter, ou alors de n'immerger que 
partiellement le bloc dans le liquide d'impregnation. 

Afin de renforcer faction du traitement, il est possible de proceder 
si besoin est, a plusieurs cycles successifs d'impregnation et de recuisson. 

De toute fagon, I'invention sera bien comprise a I'aide de la 
description qui suit, en reference au dessin schematique annexe representant, 
a titre d'exemple non limitatif, une cathode en graphite, ainsi qu'une 
installation d'impregnation d'une cathode : 

Figure 1 est une vue schematique d'une cathode ; 

Figure 2 est une vue d'une installation d'impregnation d'une 
cathode par un produit carbone. 

La figure 1 a ete d6crite precedemment pour montrer le profil 
d'erosion d'une cathode graphite apres un certain temps d'utilisation. 

La figure 2 represente une installation d'impregnation comprenant 
un autoclave 6 destine a recevoir une cathode graphite 3. Cet autoclave 6 
peut etre mis en communication avec un reservoir 7 de stockage du produit 
d'impregnation carbone, par un conduit 8, ainsi qu'avec une source de 
depression par un conduit 9 et avec une source de gaz sous pression par un 
conduit 10. 
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Apres obtention, de fagon traditionnelle, d'un bloc graphite destine 
a former une cathode, avec operation de graphitisation a plus de 2 400°C, ce 
bloc cathode 3 est place dans I'autoclave 6. Le produit 12 carbone est stocke 
dans le reservoir 7, et eventuellement chauffe pour se trouver £ un etat 
liquide avec une viscosite assurant une penetration ais6e dans la porosite de 
la cathode. Le bloc graphite 3 et I'autoclave sont chauff6s a la meme 
temperature. 

Le vide est realise dans I'autoclave 6 par ouverture du conduit 9. 

Tout en conservant I'autoclave sous vide, le produit carbone 12 
est admis dans I'autoclave 6 jusqu'a immersion totale du bloc graphite 3. Le 
conduit 8 etant alors ferme, le vide est casse par I'injection d'un gaz sous 
pression par le conduit 10. Sous Taction de la pression hydrostatique ainsi 
creee, I'impregnant penetre dans la porosite du produit. La dur6e du 
traitement est calculee pour permettre un envahissement total ou partiel de la 
porosite du produit. 

Enfin la pression est ramenee a la pression atmospherique, le bloc 
graphite 3 est sorti de I'autoclave et refroidi s'il y a lieu. Le bloc graphite peut 
alors subir une operation de traitement thermique a une temperature 
infSrieure a 1 600 °C f ce traitement thermique 6tant fonction de la nature du 
produit carbone 12. 

Un exemple de traitement de cathode graphite est decrit ci-apres. 

Exemple 

Une cathode graphite entiere de dimensions 650*450*3300 est 
impregnee par du brai impregnant. Le brai impregnant est un brai de houille 
de point Mettler egal a 95 °C et le taux d'insolubles dans le toluene est 
inferieur £ 6 %. Le brai est prechauffe & une temperature de 200° C pour 
laquelle sa viscosite est inferieure a 1 50 cP. Le produit est chauff6 dans un 
autoclave a la temperature de 200 °C. Une fois la temperature atteinte, 
I'autoclave est mis sous vide jusqu'a atteindre un vide residuel inferieur a 
10 mm de mercure (760 mm de mercure = 101 300 Pa). Le brai chaud est 
alors admis dans I'autoclave par aspiration. La cathode etant immergee dans 
le brai, la vanne d'admission du brai est fermee et de I'azote gazeux est 
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injecte dans I'autoclave a la pression de 10 bars (1 bar = 10 5 Pa). Apr6s une 
heure de mise sous pression, ('autoclave est ouvert et le produit est refroidi. 

La comparaison des poids de la cathode avant et apres traitement 
permet de calculer un gain de poids de 19 %. Un calcul theorique bas6 sur la 
5 porosite du produit et la densite du brai d'impregnation permet de conclure 
qu'avec une telle reprise I'ensemble de la porosite de la cathode est remplie 
d'impregnant. Le produit est ensuite cuit en atmosphere reductrice a une 
temperature voisine de 1 000 °C. L'operation de cuisson entrame a nouveau 
I'ouverture de la porosite, en laissant une partie de I'impregnant dans la 
0 porosite. Les caracteristiques de la cathode impregnee sont comparees a celle 
de la cathode non-impregnee : 

cathode graphite non- impregnee impregnee variation (%) 
densite apparente 1,593 1,744 + 9,5 

resistance a la flexion (MPa) 10,6 17,3 +63,5 

Apres cuisson le gain de poids est de 9,5 % et le gain de 
resistance a la flexion est tres important, ce qui prouve le bouchage des 
microfissures par le brai impregnant et ainsi un bon mouillage du brai 
impregnant sur le brai graphite. 

Comme il ressort de ce qui precede, ('invention apporte une 
grande amelioration a la technique existante, en fournissant une cathode 
graphite de structure traditionnelle, dont les qualites de conductivity 
electrique et thermique sont tdtalement maintenues, et dont I'usure est 
fortement limitee par rapport a une cathode traditionnelle. 

Comme il va de soi, I'invention ne se limite pas a la seule forme 
d'execution de cette cathode, ni au seul mode de mise en oeuvre du proced6, 
decrits ci-dessus a titre d'exemples, elle en embrasse au contraire toutes les 
variantes. C'est ainsi notamment qu'il serait possible de faire subir a un bloc 
graphite plusieurs traitements successifs, eventuellement a partir de plusieurs 
produits carbones differents ou de ne r6aliser un traitement que sur une 
surface du bloc, par exemple correspondant aux extr^mites de la cathode, 
sans que Ton sorte pour autant du cadre de I'invention. La creation du vide, 
la mise sous pression ou Timmersion totale ne sont pas n6cessaires si Ton 
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veut realiser un traiternent par trempage ou un traitement localise d'une zone 
pr6d6finie de la cathode. 
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REVENDICATIONS 

1. Cathode graphite impregnee pour electrolyse de raluminium, 
caracterisee en ce qu'elle contient, dans la porosite de sa structure, un 
produit carbone (12) cuit a moins de 1 600°C ameliorant la resistance a 
I'erosion par protection du liant graphite. 

2- Cathode graphite selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que le produit carbone (12) est introduit par impregnation dans une cathode 
graphite obtenue de fagon connue. 

3. Cathode graphite selon Tune quelconque des revendications 1 
et 2, caracterisee en ce que le produit carbone (12) protegeant le liant 
graphite est choisi parmi les brais de houille et de petrole. 

4. Proced6 de realisation d'une cathode graphite selon la 
revendication 3, caracterise en ce qu'il consiste tout d'abord, de fagon 
connue en soi r a realiser une cathode (3) a partir de coke, avec ou sans 
graphite, et de brai subissant un traitement thermique a plus de 2 400°C / a 
placer cette cathode dans un autoclave (6) apres un eventuel prechauffage a 
une temperature correspondant a la temperature a laquelle le produit 
d'impregnation (12) possede la viscosite souhaitee, a faire le vide dans 
I'autoclave (6), a faire penetrer dans I'autoclave le produit d'impregnation 
(12) sous forme liquide, jusqu'a immersion totale de la cathode (3), et a 
casser le vide dans I'autoclave par injection d'un gaz sous pression pour 
permettre, suivant la duree du traitement, le remplissage partiel ou total de la 
porosite de la cathode par le produit d'impregnation, £ ramener I'autoclave 
(6) a la pression atmospherique, a sortir la cathode (3) de I'autoclave, et 
enfin, apres refroidissement eventuel, a realiser un traitement thermique a 
une temperature inferieure a 1 600° C, mais suffisante pour realiser la 
cokefaction du produit d'impregnation, assurant la formation d'une couche de 
carbone non graphite, qui protege le liant graphite de I'erosion. 
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